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(3) Verfahren zur Herstellung von Hopfenextrakten und die gemaG diesem Verfahren erhaltenen Hopfenextrakte 

(§5) Es wird ein Verfahren zur Herstellung von Hopfenextrakten 
mit geringen Anteilen an Harzprodukten mit ungunstigen 
Eigenschaften beschrieben, bei dem der Hopfenextrakt aus 
trockenem Hopfen unter Verwendung von ruckgefuhrtem 
Kohlendioxid extrahiert wird. Oabei wird trockenes Kohlen- 
dioxid in subkritischem oder superkritischem Zustand ver- 
wendet. Ferner wird gemaft diesem Verfahren erhaltlicher 
Hopfenextrakt beschrieben. Der so erhaltene Hopfenextrakt 
eignet sich sehr gut zur Herstellung von hochwertigem Bier 
mit herbem und erfrischendem Geschmack. 
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Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Hopfenextrakten. Insbesondere betrifft die Erfin- 
dung ein Verfahren zur Herstellung von Hopfenextrakten mit verminderten Anteilen an beeintrachtigenden 
Harzprodukten unter Verwendung von trockenem Kohlendioxid in einem subkritischen oder superkritischen 
Zustand als Extraktionsmittel. Ferner betrifft die Erfindung die gemaB diesem Verfahren gewonnenen Hopfen- 
extrakte. 

Hopfen stellt einen der Hauptrohstoffe fiir Bier dar und wird zur Erzielung eines charakteristische*n Aromas 
und eines erfrischenden bitteren Geschmacks von Bier verwendet Beim Sieden von Hopfen zusammen mit der 
Wiirze vor Durchfuhrung des Fermentationsverfahrens werden essentielle Ole, die Aromastoffe und die fiir den 
erfrischenden bitteren Geschmack verantwortlichen Geschmackskomponenten liefern, extrahiert. AnschlieBend 
findet eine thermische Isomerisierung statt, wobei die Wurze das charakteristische Hopfenaroma erhalt. Beim 
vorstehend beschriebenen Verfahren isomerisieren wahrend des Siedens der Wiirze die bitter schmeckenden 
Komponenten, z. B. a-Sauren (Formel 1) als Hauptbestandteil der weichen Harze (soft resins) von Hopfen zu 
wasserloslichen, bitter schmeckenden Komponenten, hauptsachlich Iso-a-sauren (Formel 3) wahrend des Sie- 
dens der Wurze, wodurch dem Bier ein erfrischender, herb bitterer Geschmack verliehen wird Aus den p-Sauren 
(Formel 2), einer weiteren Hauptkomponente der weichen Harze von Hopfen, wird nur eine sehr geringe Menge 
extrahiert und in die Wiirze ubertragen, was auf die auBerst geringe Wasserloslichkeit zuruckzufuhren ist. 
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Hopfen steht nicht das ganze Jahr iiber in frischer Form zur Verfiigung. Daher muB er nach der Ernte in 
getrockneter Form, beispielsweise in Form von Vollhopfen, Hopfenpulver, Hopfenpellets und dgl, gelagert und 
eingesetzt werden. Hopfen ist auBerdem sehr stark oxidationsempfindlich. Werden die a-Sauren oder p-Sauren 
als Hauptkomponenten der weichen Harze von Hopfen oxtdiert, so ergeben sich Harzprodukte mit ungunstigen 
Eigenschaften (deteriorated resin products), wie Humulinsauren (Formel 4), Tricyclodehydroisohumulone (For- 
mel 5) und Hulupone (Formel 6), die extrahiert und in die Wiirze ubertragen werden. Der GroOteil davon gelangt 
in das Bier, da sie in Wasser sehr gut loslich sind. 
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(4) Humulininsauren (5) Tricyclodehydro- (6) Hulupone 

isohumulone 



Liegen diese Harzprodukte mit ungunstigen Eigenschaften im Bier vor, so beeintrachtigen sie die Bierqualitat. 
Der Grad der Bildung dieser beeintrachtigenden Harzprodukte hangt von den Bedingungen bei' der Hopfen- 
trocknung, der Verarbeitung und Lagerung sowie von anderen Faktoren ab. Im Hinblick auf den Bildungsme- 15 
chanismus und die Einfliisse auf die Bierqualitat haben die Erfinder der vorliegenden Anmeldung bereits 
umfangreiche Untersuchungen durchgefuhrt (M. Ono, Y. Kakudo, R. Yamamoto, K. Nagami und J. Kumada, J. 
Amer. Soc. Brew. Chem„ Bd. 45 (1987), Zeilen 61 - 69). 

Wie vorstehend erwahnt, ist Hopfen oxidationsempfindlich. Oxidierter Hopfen beeintrachtigt die Bierqualitat. 
Daher sind wahrend der Trocknungs- und Verarbeitungsstufe eine Entgasung und eine strikte Temperaturkon- 20 
trolle erforderlich. Fur die Lagerung ist ein Lagerraum mit umfangreicher Kuhleinrichtung erforderlich, wobei 
auch hier ein hoher Kontrollaufwand notwendig ist. 

Auf der anderen Seite gibt es ein Verfahren, bei dem nur die gewunschten Komponenten aus dem Hopfen mit 
organischen Losungsmitteln extrahiert werden und diese Hopfenextrakte anstelle des Hopfens selbst eingesetzt 
werden. In diesem Fall werden die erwunschten Komponenten in Form von konzentrierten Hopfenextrakten 25 
gelagert. Die Hopfenextrakte bieten den Vorteil einer einfachen Handhabung sowie eines verminderten Raum- 
bedarfs bei der Lagerung. Jedoch ergeben sich bei unter Verwendung von organischen Losungsmitteln herge- 
stellten Hopfenextrakten die nachstehend aufgefuhrten Schwierigkeitea 

1) Harte Harze, Tannin, Fette, Wachse und Pigmente, wie Chlorophyll, werden zusammen mit den im 30 
Hinblick auf das Bieraroma erwunschten Komponenten extrahiert, und die Hopfenextrakte lassen in bezug 

auf ihre Farbung zu wiinschen iibrig. Unter Verwendung derartiger Extrakte hergestelltes Bier kann in 
bezug auf die Frische zu wiinschen iibrig lassen und ein ObermaB an verschiedenen Geschmackskomponen- 
ten enthalten. 

2) Es steht zu bef urchten, daB schadliche organische Losungsmittel in den Hopfenextrakten verbleiben. 35 

3) Beim Abdestillieren des organischen Losungsmittets entweichen Aromakomponenten, und der Anteil an 
Harzprodukten mit ungunstigen Eigenschaften nimmt aufgrund der Erwarmung zu. 

Ein Verfahren zur wirksamen Extraktion von wiinschenswerten Komponenten aus den naturlichen Produk- 
ten, bei dem keine Schwierigkeiten aufgrund von Resten organischer Losungsmittel auftreten, besteht in der 40 
Extraktion mit einem superkritischen Fluid unter Verwendung von Kohlendioxid (DE-OS 21 27 618). Beispiele 
fur die Anwendung dieses Verfahrens finden sich in JP-B-44 864/1973 und JP-B-41 375/1989 und US-41 04 409 
und US-43 44 978. 

Jedoch hat keines dieser bekannten Verfahren das Ziel, Hopfenextrakte mit einem verminderten Anteil an 
Harzprodukten mit nachteiligen Eigenschaften bereitzustellen. Es werden lediglich ein superkritisches Fluid-Ex- 45 
traktionsverfahren unter Verwendung von Kohlendioxid und ein Herstellungsverfahren fur Hopfenextrakte mit 
niedrigem Tanningehalt offenbart. 

Auf der Grundlage des vorstehend beschriebenen Verfahrens wurde erfindungsgemaB versucht, Kohlendi- 
oxid in einem subkritischen oder superkritischen Zustand zur Herstellung von Hopfenextrakten, die einen 
verminderten Anteil an Harzprodukten mit ungunstigen Eigenschaften besitzen, zu verwenden. 50 

Es wurde jedoch festgestellt, daB bei der Ruckfuhrung und erneuten Verwendung von Kohlendioxid nach der 
Extraktion und Abtrennung der Hopfenextrakte das gewiinschte Ziel nicht erreicht werden kann, was auf eine 
gleichzeitige Extraktion eines Teils der Harzprodukte mit ungunstigen Eigenschaften zuruckzufuhren ist Wird 
aber andererseits Kohlendioxid nicht zuruckgefuhrt, sondern nach der Abtrennung der Hopfenextrakte an die 
Atmosphare abgegeben, so laBt sich die Menge an gleichzeitig extrahierten Harzprodukten mit ungunstigen 55 
Eigenschaften verringern, jedoch ist eine groBe Menge an frischem Kohlendioxid erforderlich, was zu einer 
Verteuerung der Herstellung der Hopfenextrakte fuhrt. AuBerdem bringt das Entluften des Kohlendioxids an 
die Atmosphare insofern ein Problem mit sich, als fur Hopfen charakteristische, erwiinschte Aromakomponen- 
ten dabei entweichen. 

Obgleich auch einige andere Verfahren zur Verfugung stehen, bei denen die gewunschten Komponenten, z. B. 60 
weiche Harze und essentielle Ole, selektiv unter genau eingestellten Abtrennbedingungen abgetrennt werden 
oder bei denen die Harzprodukte mit ungunstigen Eigenschaften selektiv abgetrennt und entfernt werden, sind 
diese Verfahren aus wirtschaftlichen und betriebstechnischen Grunden nachteilig, da die erforderliche Einrich- 
tung kompliziert und die Verfahrenskontrolle aufwendig ist. 

Wie vorstehend erwahnt, ist es bei den herkommlichen Verfahren schwierig, die Herstellung von Hopfenex- 65 
trakten mit einem Gehalt an groBen Mengen der gewunschten Komponenten und verringerten Mengen an 
Harzprodukten mit ungunstigen Eigenschaften ohne einen Verlust an Aromakomponenten auf wirtschaftliche 
und wirksame Weise zu bewerkstelligen. 
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GehSf fn^nr'^"* iSt eS ' ei " Verfah ™ 7ur Herstellung von Hopfenextrak.en mit einem verminderten 
Gehalt an Harzprodukten m,t ungunsc.gen E.genschaften unter Verwendung von trockenem Kohlendioxid in 
ememsubknUschenodersuperkritischenZustandals Extraktionsmiuel bereitfus^len Kohlend,ox 'd 
ErfindungsgemaB wurde festgestellt. daB bei der Durchfuhrung der Extraktion unter Verwendung v™ w^h 
5 Kohlendlr-H " e h * ubk " tischen oder ^perkritischen Zus.and eine Korrelauo "zwische ^SfiSjftS. 

Somit wurde 1 ^ h? h H t rz P roduk,e m,t un S^sugen Eigenschaften im Kohlendioxid beeinfluBt 
Im allgeme.nen enthalt das verwendete rone Hopfenmaterial 5 bis 20 % Wasser Soil der Was^ran^ii 

-S^d^^ 

Gefahrvon Absorpttonserscheinungen wahrend der Ugerung mit sich bringt P C d ' C 

Verf^ren S in eS "J" 6 y err j n e erun g des Wassergehalts in Kohlendioxid einfacher und wirtschaftlicher ein 

7 „r D H™n dUng ber Hi ht ? mit aUf . dCn vorsteh enden Befunden. Gegenstand der Erfindung ist also ein Verfahren 

orhlfiVn "iort»n d "^" K ""' 8 S '" d "<»>«"<""<«<■ * <- *m vors.eheod genanmeo Verfahren 

(nhSJ.rff' Rie J d »«'«nim AusfOhrungsforro der Erfindung, wobei die Bezngszeichen I hi, » 

Wattargeharl ,n, Kohlendioxid aol ge.igne.e Weiae emgeMelhwe^b^na^ a^ii^^^".^ 

- d^» d rinfts^ 
sssasklst m " rficl8rfflhr,es und eme - TOtaes 

Obgleich erfindungsgemaB als Rohmaterialien verschiedenartige Hopfennrodukte unter Fm^hh.rt „„„ u 
stand.gem Hopfen, Hopfenpu.ver. Hopfenpe.lets und gemah.enen HISSES, dfc alle nach einem ub " 
chen Trocknungsverfahren getrocknet worden sind. verwendet werden konnen is es im H.nblick auf nin 
Extrakt.onsw.rkungsgradvorteilhaft, Hopfen in gemahlener Form einzusetzen ^ 
Da mcht nur die Form des Hopfens, sondern auch die Art, die Qualitat und andere Merkmale de« rnh,„ 
Hopfenmatenals m erheblichem Umfang die Qualitat der erhaltenen Hop- enextrak.e und somit die Oualit a ?d~ 
B,ers beemflussen, muB vorher eine sorgfal.ige Auswahl des Hopfenmaterials getroffen wer^n Q 
o»S Ln^.f dU K gSgemaB u S Extrakti °™mittel verwendeten subkritischen oder superkritischen Kohlendi 
ox d handelt es s.ch urn em unbrennbares, unschadhches, billiges und leicht handzuhabende P Ski m! eine 
kr.t.schen Temperatur von 3U°C und einem kritischen Druck von 72.9 at. Ferner weist das suoerkritisZ FuZ 

au" so'tTe ^ f Nahe H d H er FI °t Sigkeit U " d eine " h ° hen Wert des ^««ion«l«o^2inTS^K 
v/;h^H d ,„L h g L Und A d,e u er E 'S enschaften dazu in d er Lage ist, rasch groBe Mengen an verschiedenen 
de Extaktel ab^nl^itf * U ex ! rah ^ e " b A » B erdem laBr sich superkri.isches KbhteSSSTS 
aen t-xtrakten abtrennen, mdem man den Druck oder die Temperatur gerinefiieie veranda Fin<» w»;,„f 
vorteilhafte E.genschaft von Kohlendioxid ist dessen bakteriostatische oder baktf ISde WirknnJ P , < 
den Menschen unschad.ich und hygienisch vortei.haft. Aus dJtA^^^"S£^^ r 
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Verwendung fur Nahrungs- und Arzneimittcl und ganz besonders zur Uerstellung von Hopfenextrakten, dem 
Produkt,auf das die Erfindung abgestellt ist. 

Wird trockenes subkritisches oder superkritisches Kohlendioxid als Extraktionsmittel verwendet, so muB der 
Druck und die Temperatur des Kohlendioxids in der Extraktionskammer wahrend der Extraktion normalerwei- 
se im Bcreich von 60 bis 400 kg/cm 2 und vorzugsweise von 100 bis 350 kg/cm 2 bzw. auf 25 bis !00 C C und 5 
vorzugsweise 30 bis 70 C C gehalten werden. Der Grund hierfur ist, daB uber diese Obergrenzen hinausgehende 
Driicke und Temperaturen zu erhdhten Kosten fur die Vorrichtung fuhren, was aus wirtschaftlichen Griinden 
unerwunscht ist. Driicke und Temperaturen unterhalb der jeweiligen Untergrenzen behindern eine^ wirksame 
Hopfenextraktion. 

Was die Trennbedingungen in der Trennkammer betrifft, werden gunstige Ergebnisse erzielt, wenn der Druck jo 
und die Temperatur bei 20 bis 150 kg/cm 2 und vorzugsweise bei 30 bis 100 kg/cm 2 bzw. bei 25 bis 100°C und 
vorzugsweise bei 30 bis 70° C gehalten werden. Es ist auch moglich, selektiv eine spezielle Komponente, die frei 
von Harzprodukten mit ungunstigen Eigenschaften ist, zu erhalten, indem man die Trennbedingungen, z. B. den 
Druck und die Temperatur des Trennungsvorgangs, zeitlich variiert oder indem man die Trennung in einer 
Anzahl von Stufen durchfuhrt. !5 

Vorzugsweise wird der Kontakt des Trockenmittels mit dem Kohlendioxid erreicht, indem man Kohlendioxid 
vor der Ruckfuhrung in die Extraktionskammer und nach der Abtrennung der Hopfenextrakte durch eine mit 
einem Trockenmittel gepackte Kammer flieflen laQt Dieses Verfahren erweist sich als besonders wirksam und 
hat einen geringen EinfluB auf die Hopfenextrakte. 

ErfindungsgemaB konnen verschiedene ubliche Trockenmittel verwendet werden. Beispiele fur derartige 20 
Trockenmittel sind Kieselgel, Calciumchlorid, Calciumsulfat, Magnesiumoxid, Aluminiumoxid, Wasser-absorbie- 
rende Harze (z. B. Aquakeep, Produkt der Sumitomo Seika Chemicals Co., Ltd.) und porose Materialien, z. B. 
Molekularsiebe, wobei Kieselgel, Calciumchlorid, Molekularsiebe und dgl. bevorzugt werden, da sie leicht 
zuganglich, preiswert und vom nahrungsmittelhygienischen Standpunkt aus erwiinscht sind. 

Bei Extraktion von Hopfen nach dem erfindungsgernaBen Verfahren erhalt man einen Hopfenextrakt mit 25 
einem verringerten Anteil an Harzprodukten mit ungtinstigen Eigenschaften. Der hier verwendete Ausdruck 
"verringerter Anteil an Harzprodukten mit ungunstigen Eigenschaften" schlieBt auch den Fall ein, in dem im 
wesentlichen uberhaupt kein Harzprodukt mit ungunstigen Eigenschaften enthalten isL Wird gewdhnlicher. 
Hopfen als Ausgangsmaterial verwendet, so wird erreicht, daB im wesentlichen uberhaupt keine Harzprodukte 
mit ungunstigen Eigenschaften anfallen, wie in den nachstehenden Beispielen beschrieben ist. Auch bei Verwen- 30 
dung von minderwertigen Hopfenpellets, bei denen absichtlich ein erhdhter Anteil an Harzprodukten mit 
ungunstigen Eigenschaften gegeben ist, ist der Anteil an Harzprodukten mit ungunstigen Eigenschaften, die 
zusammen mit den Hopfenextrakten extrahiert werden, sehr gering. 

Nachstehend wird eine Ausfuhrungsform der Erfindung, bei der trockenes Kohlendioxid in einem subkriti- 
schen oder superkritischen Zustand als Extraktionsmittel verwendet wird, anhand des in Fig. 1 gezeigten 35 
Stromungsdiagramms naher beschrieben. 

Fig. 1 erlautert einen Fall, wo eine Trocknungskammer 7 im AnschluB an eine Trennkammer 6 angeordnet ist. 

In Fig. 1 wird Kohlendioxid, das mittels eines Kompressors 2 auf einen gegebenen Druck komprimiert worden 
ist, aus einem Kohlendioxid-Behalter 1 durch einen Warmetauscher 3 zur Erwarmung auf eine bestimmte 
Extraktionstemperatur gefuhrt und sodann in eine Extraktionskammer 4 geleitet, wobei ein subkritischer oder 40 
superkritischer Zustand aufrechterhalten wird. Die Extraktionskammer 4 ist mit rohem Hopfenmaterial be- 
schickt. 

Nach Extraktion mit dem subkritischen oder superkritischen Kohlendioxid wird der kohlendioxidhaltige 
Extrakt zur Verringerung des Drucks durch ein Druckreduzierventil 5 geleitet und sodann in eine Trennkammer 
6 gebracht, wo die Extrakte vom Kohlendioxid abgetrennt werden. Nach Abtrennung der Extrakte wird das 45 
Kohlendioxid in eineTrockenkammer 7 geleitet, wo das Wasser im Kohlendioxid durch das vorgelegte Trocken- 
mittel entfernt wird Das auf diese Weise getrocknete Kohlendioxid wird in einem Kuhler 8 gekuhlt und 
verflussigt und uber einen Kompressor 2 zuruckgefiihrt. Auf diese Weise wird das als Extraktionsmittel verwen- 
dete subkritische oder superkritische Kohlendioxid zur Entfernung von Wasser auf einen Gehalt von hochstens 
1000 ppm getrocknet und sodann als trockenes Kohlendioxid zuruckgefuhrt. 

Das vorstehend charakterisierte erfindungsgemaBe Verfahren bringt folgende Vorteile mit sich. 

1) Bei der Extraktion von Hopfen unter Verwendung von subkritischem oder superkritischem trockenem 
Kohlendioxid als Extraktionsmittel ist es moglich, hochwertige Hopfenextrakte herzustellen, die einen 
verringerten Anteil an Harz mit ungunstigen Eigenschaften (derartige Harzprodukte beeintrachtigen in 
erheblichem Umfang die Bierqualitat) enthalten, indem man lediglich trockenes Kohlendioxid verwendet, 
aus dem das Wasser durch Kontakt mit einem Trockenmittel entfernt worden ist. 

2) Die Verwendung von Kohlendioxid als Extraktionsmittel ermoglicht es, sicher anzuwendende und 
hygienisch einwandfreie Hopfenextrakte zu erhalten, die frei von Resten an organischen Losungsmitteln 
sind. 

3) Die Ruckfuhrung und Wiederverwendung von Kohlendioxid ermoglicht es, auf wirtschaftliche Weise 
Hopfenextrakte mit einem hohen Gehalt an Hopfenaromastoffen zu erhalten. 

Die auf diese Weise erhaltenen Hopfenextrakte, die verminderte Mengen an Harzprodukten mit ungunstigen 
Eigenschaften enthalten, eignen sich sehr gut zur Herstellung von hochwertigem Bier mit herben und erfrischen- 65 
den Geschmacks- und Aromaeigenschaften. 

Nachstehend wird die Erfindung anhand von Beispielen, Vergleichsbeispielen und Testbeispielen naher erlau- 
tert. 
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Beispiel 1 

Unter Verwendung einer Extraktionskammer 4 mit einem Fassungsvermogen von 2 Liter wird gemaB F\e 1 
Hopten extrahiert. *" s " 

702 g gemahlene Hopfenpellets (mit einem Wassergehalt von etwa IO<>/o), die iiblicherweise zur Herstellung 
IZ w™r VerW ,f 1 Werden> ,T erden in der Ex < r aktionskammer vorgelegt und einer Extraktion und Abtrennung 
ZS» e ? ^ ,e , n U " ter Ve L wendun S von superkritischem Kohlendioxid bei einem Druck der Extraktions 
/ 2 3 ° ^ g/Cm ^ mer Tem P eralur der Extraktionskammer von 40° C, einem Druck der Trdhnkammer 
cTh! i^m'V n ^ e 'ner Temperatur der Trennkammer von 40°C unterworfen. Das die Trennkammer verlas- 
nfermwiHA 0 h W 'r * ^ T 1? « ^iewlgel gepackte Trockenkammer geleitet, wodurch das Wasser 
enUernt wird. AnschlieGend wird das Kohlendioxid zuriickgeleitet. 

Nach Passage der Trockenkammer weist das Kohlendioxid einen Wassergehalt von 150 ppm auf 

Nach Kre.slauffuhrung des Kohlendioxids fur etwa 5 Stunden erhalt man 102,8 g hellgriinen Hopfenextrakt in 
der Trennkammer. Das Gewicht der verbleibenden Hopfenpellets betragt 569 2 g 

Die als Ausgangsmaterial verwendeten Hopfenpellets und der erhaltene Hopfenextrakt werden flussigchro- 
matograph.sch auf ihren Gehalt an Hauptbestandteilen und Harzprodukten mit ungtinstigen Eigenschaften 
untersucht.DieErgebn.ssesindinTabelleIzusammengestellt. cigenscnatten 

Die flussigchromatographische Analyse wird gemaB dem Verfahren von Ono et al. (M. Ono Y Kakudo R 
Yamamoto. K. Nagami und J. Kumada, J. Amer. Soc. Brew. Chenv Bd. 45 (1987). Seite 70-76) durchgefuhrt Die 
Einheitsmenge an Harzprodukten mit ungtinstigen Eigenschaften wird als das Verhaltnis der Peakflache der 
£!irhfiZl u Zp « rodukte " mit "ngiyistigen Eigenschaften zur Peakflache des internen Standards angegeben. 
Im erhaltenen Hopfenextrakt werden ke.ne Harzprodukte mit ungtinstigen Eigenschaften nachgewiesen 

Be, der Herstellung von Bier isomerisieren wahrend des Siedens der Wurze a-Sauren im Hopfen zu Iso-a-sau- 
ren wodurch man den erfnschenden bitteren Biergeschmack erzielt, wie vorstehend erlautert worden ist. Daher 
Hni^l e ? TTA F /" e " d,a Men 8 e des verwendeten Hopfens auf der Basis des Gehalts an a-Sauren im 
Hopfen festgelegt. Da fast die gesamten ,m Hopfen enthaltenen Harzprodukte mit ungtinstigen Eigenschaften in 
das Bier ubergehen, w.rd die Menge an pro Gramm a-Sauren gebildeten Harzprodukten mit ungtinstigen 
Eigenschaften berechnet. D.e Ergebnisse sind ebenfalls in Tabelle I aufgefiihrt. Der bittere Biergeschmack 
s V UgerSns C cha™en emem abnehme " den Antdl der P ro Gramm aSaure n gebildeten Harzprodukte mit ungUn 



Beispiel 2 



m!2? Wl m i? B f d,n SV. nge " VO " Beispiel 1 extrahiert ""d abgetrennt, mit der Abanderung, daB die 
Menge an gemahlenen Hopfenpellets 669 g betragt und die Trockenkammer mit 500 g Calciumchlorid anstelle 
von 27'lppm auf Durchlaufen der Trockenkammer weist das Kohlendioxid einen ^sserS 

Nach etwa 5-stundiger Kreislauffiihrung des Kohlendioxids werden 93,7 g hellgruner Hopfenextrakt in der 
Trennkammer erhalten. Das Gewicht der verbleibenden Hopfenpellets betragt 532 6 g 

Die als Ausgangsprodukt verwendeten Hopfenpellets und der erhaltene Hopfenextrakt werden gemaB Bei- 
spiel lfluss.gchromatograph.sch untersucht. Die Ergebnisse sind in Tabelle I zusammengestellt. In den Hopfen- 
extrakten werden kerne Harzprodukte mit ungunstigen Eigenschaften nachgewiesen 



Beispiel 3 



Unter Verwendung von superkritischem Kohlendioxid werden gemaB Beispiel I 680 g gemahlene Hopfenpel- 
meM50 S "d* t Abtr "S ""erzogen mit der Abanderung. daB der Druck in der Extra JoSam- 
mer 150 kgW. die Temperatur in der Extrakt.onskammer 50°C, der Druck in der Trennkammer 45 kg/cm 2 und 

EntEZTT 'w" Tre ? nk tT er 4 °T betragen " ° aS diC Trennka — verlassende Koh.endioxW w"d zur 
zuruckgefQhrt * gCPaCk,e Trock ' n **™«*r geleitet. Danach wird es 

Nach Durchlaufen der Trockenkammer weist das Kohlendioxid einen Wassergehalt von 125 ppm auf Nach 
etwa 5-stund.ger Kre.slauffuhrung erhalt man in der Trennkammer 85.2 g hellgriinen HopfeTextrakt. Das 
Gewicht der restl.chen Hopfenpellets betragt 559.8 g. Die als Ausgangsmaterial verwendeten Hopfenpellets und 
t T u f. ." e H °P fenextrak « we rden g e ™B Beispiel 1 flussigchromatographisch analysiert. Die Ergebnisse s.nd 
in Tabelle I zusammengestellt. Im Hopfenextrakt wird kein Harzprodukt mit ungunstigen Eigenschaften nachge- 
wiesen. ® 



Beispiel 4 



Hopfen w.rd gemaB Beispiel I e.ner Extraktions- und Trennbehandlung unterzogen. mit der Abanderung daB 
l Me " ?e des '" der Trockenkammer gepackten Kieselgels 250 g betragt. Das ruckgefuhrte Kohlendioxid weist 
e.nen Wassergehal t von 450 ppm auf. Man erhalt in der Trennkammer 82.9 g hellgriinen Hopfenextrakt Da 
Gew.ch, der resthchen Hop enpellets betragt 521.7 g. Die als Ausgangsmaterial verwendeten Hopfenpeuets und 
der erhaltene Hopfenextrakt werden flussigchromatographisch analysiert. Die Ergebnisse sind in Tabelle I 
zusammengestellt. Im erhaltenen Hopfenextrakt werden keine Harzprodukte mit ungtinstigen Eigenschaften 
n ac fi g e 1 e s e n . 
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Deispiel 5 

Hopfen wird gemaB Beispiel 2 einer Extraktions- und Trennbehandlung unterworfen. mit der Abanderung. 
daB die Menge des in der Trockenkammer gepackten Calciumchlorids 200 g betragt. Das ruckgefiihrte Kohlen- 
dioxid weist einen Wassergehalt von 780 ppm auf. In der Trennkammer erhalt man 84,0 g hellgrunen Hopfenex- 5 
trakt. Das Gewicht der restlichen Hopfenpellets betragt 5403 g. Die ais Ausgangsprodukt verwendete/i Hopfen- 
pellets und der erhaltene Hopfenextrakt werden flussigchromatographisch anaiysiert. Die Ergebnis.se sind in 
Tabelle I zusammengestellt. Es ergibt sich. daB nur 0,36% der in den als Ausgangsmaterial verwendeten 
Hopfenpellets enthaltenen Harzprodukte mit ungunstigen Eigenschaftcn zusammcn mit den Hopfcnextrakten 
extrahiert werden. !0 

Vergleichsbeispiel 1 

Hopfen wird unter den gleichen Bedingungen wie in Beispiel 1 einer Extraktions- und Trennbehandlung 
unterzogen, mit der Abanderung, daB die Menge der gemahlenen Hopfenpellets 683 g betragt und die Trocken- 15 
kammer nicht mit einem Trockenmittel beschickt wird. Das ruckgefiihrte Kohlendioxid weist einen Wasserge- 
halt von 1 250 ppm auf. Nach etwa 5-stundiger Kreistauff uhrung des Kohlendioxids erhalt man in der Trennkam- 
mer 88,3 g hellgrunen Hopfenextrakt. Das Gewicht der restlichen Hopfenpellets betragt 580,3 g. 

Die als Ausgangsmaterial verwendeten Hopfenpellets und der erhaltene Hopfenextrakt werden gemaB 
Beispiel 1 flussigchromatographisch anaiysiert. Die Ergebnisse sind in Tabelle I zusammengestellt. 36,9% der in 20 
den als Ausgangsmaterial verwendeten Hopfenpellets enthaltenen Harzprodukte mit ungunstigen Eigenschaf- 
ten werden mit dem Hopfenextrakt extrahiert. 

Beispiel 6 

25 

Etwa 1 kg der in Beispiel 1 verwendeten Hopfenpellets werden 18 Stunden in einem Thermostaten bei 50° C 
stehengelassen, um den Anteil an Harzprodukten mit ungunstigen Eigenschaften in den Hopfenpellets zu 
erhohen (nachstehend werden diese Pellets als minderwertige Pellets bezeichnet). Hopfen wird unter den 
gleichen Bedingungen wie in Beispiel 1 einer Extraktions- und Trennbehandlung unterzogen, mit der Abande- 
rung, daB 403 g gemahlenes Produkt, das aus den vorstehend hergestellten minderwertigen Hopfenpellets 30 
erhalten worden ist, in der Extraktionskammer vorgelegt werden und das superkritische Kohlendioxid 2 Stunden 
im Kreislauf gefuhrt wird. 

Das aus der Trennkammer austretende Kohlendioxid wird zur Entfernung von Wasser durch die mit 500 g 
Kieselgel gepackte Saule geieitet. AnschlieBend wird das Kohlendioxid zuriickgefuhrt. Nach Durchlaufen der 
Trockenkammer weist das Kohlendioxid einen Wassergehalt von 165 ppm auf. 35 

Nach etwa 2-stundiger Kreislauffuhrung des Kohlendioxids erhalt man in der Trennkammer 21,3 g hellgrunen 
Hopfenextrakt Das Gewicht der restlichen Hopfenpellets betragt 352,7 g. 

Die als Ausgangsmaterial verwendeten minderwertigen Hopfenpellets und der erhaltene Hopfenextrakt 
werden gemaB Beispiel 1 flussigchromatographisch untersucht. Die Ergebnisse sind in Tabelle I zusammenge- 
stellt. Nur 3,7% der in den minderwertigen Hopfenpellets enthaltenen Harzprodukte mit ungunstigen Eigen- 40 
schaften werden zusammen mit dem Hopfenextrakt extrahiert. 

Vergleichsbeispiel 2 

Unter Verwendung von superkritischem Kohlendioxid wird Hopfen unter den gleichen Bedingungen wie in 45 
Beispiel 6 einer Extraktions- und Trennbehandlung unterzogen, mit der Abanderung, daB 398 g der in Beispiel 6 
verwendeten gemahlenen Hopfenpellets in der Extraktionskammer vorgelegt werden und die Trockenkammer 
nicht mit einem Trockenmittel beschickt wird. Das ruckgefiihrte Kohlendioxid weist einen Wassergehalt von 
1650 ppm auf. 

Nach etwa 2-stundiger Kreislauffuhrung des Kohlendioxids erhalt man in der Trennkammer 20,8 g hellgrunen 50 
Hopfenextrakt. Das Gewicht der restlichen Hopfenpellets betragt 363,7 g. 

Die als Ausgangsmaterial verwendeten minderwertigen Hopfenpellets und der erhaltene Hopfenextrakt 
werden flussigchromatographisch gemaB Beispiel 1 anaiysiert. Wie aus Tabelle I hervorgeht, werden 43,1% der 
in den minderwertigen Hopfenpellets enthaltenen Harzprodukte mit minderwertigen Eigenschaften extrahiert. 
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Testbeispiel 

Die in den Beispielen 4 und 6 und den Vergletchsbeispielen 1 und 2 erhaltenen Hopfenextrakte werden zur 
Bierherstellung verwendet. Das erhaltene Bier wird einer sensorischen Prufung durch sechs erfahrene Prufer im 
Hinblick auf Geruch von oxidiertem Hopfen, Intensitat des bitteren Geschmacks, Herbheit des bitteren Ge- 5 
schmacks, erfrischende Beschaffenheit und personliche Vorliebe bewertet. Die Ergebnisse sind in X a t>elle II 
zusammengestellt. Die Menge des fur das Bier verwendeten Hopfenextraktes wird so eingestellt, daB die 
erhaltenen Biere den gleichen bitteren Geschmackswert aufweisen. / 

Tabelle II 10 




Sensorische Bewertung Beispiele 

4 



Geruch von oxidiertem Hopfen keiner 

Intensitat der Bitterkeit maBig 

Herbheit der Bitterkeit gut 

erfrischende Beschaffenheit gut 

Personliche Vorliebe 4/2 
(angenehm/unangenehm) 



Vergleichsbeispiele 

6 1 2 

_ — - — — - } 5 

keiner geringfiigig stark 

maBig maBig schwach 

gut etwas schlecht schlecht 

gut gut schlecht 

6/0 2/4 0/6 20 



Patentanspruche 

25 

1. Verfahren zur Herstellung von Hopfenextrakt mit einem verminderten Anteil an Harzprodukten mit 
ungunstigen Eigenschaften, bei dem eine Extraktion mit Kohlendioxid in subkritischem oder superkriti- 
schem Zustand durchgefuhrt und das Kohlendioxid zuruckgefuhrt und erneut verwendet wird, dadurch 
gekennzeichnet, daB das zur Extraktion verwendete Kohlendioxid trocken ist. 

2. Verfahren nach Anspruch t, dadurch gekennzeichnet, daB der Wassergehalt des Kohlendioxids hochstens 30 
1000 ppm betragt. 

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das Kohlendioxid im subkritischen oder 
superkritischen Zustand einen Druck von 60 bis 400 kg/cm 2 und eine Temperatur von 25 bis 1 00° C aufweist. 

4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das Kohlendioxid vor der Ruckfuhrung in das 
Extraktionsverfahren und nach dem Abtrennen des Hopfenextrakts durch Kontakt mit einem Trockenmit- 35 
tel getrocknet wird. 

5. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daB das Trockenmittel unter Kieselgel, Calcium- 
chlorid, Calciumsulfat, Magnesiumoxid, Aluminiumoxid, wasserabsorbierenden Harzen und porosen Mate- 
rialien ausgewahlt wird. 

6. Hopfenextrakt mit einem vermindertem Anteil an Harzprodukten mit ungunstigen Eigenschaften, da- 40 
durch gekennzeichnet, daB er gemaB dem Verfahren von einem der Anspruche 1 bis 5 erhaltlich ist. 
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